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Abstract 



Sealable multilayer film with base layer(s) and outer layer(s), in which the outer layer consists of a propylene 
terpolymer produced with metallocene catalysts, comprising 80-99.5 mol.% propylene units, 0.2-15 mol.% 
units derived from ethylene or a 4-6C 1 -olefin (I) and 0.3-15 mol% units derived from a 4-12C 1-olefin (II) 
other than (I). Independent claims are also included for: (a) a process for the production of this multilayer 
film by coextruding melts corresponding to the different layers through a sheet die, drawing off and 
solidifying the coextruded film on at least one roller, stretching biaxially, heat-fixing and winding on a spool; 
(b) packaging containing multilayer film(s) as described. 
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® Siegelbare Mehrschichtfolie aus einem Propen-Terpolymeren 

@ Siegelbare Mehrschichtfolie aus mindestens einer 
Deckschicht und mindestens einer Basisschicht, wobei 
die Deckschicht aus einem Propyl en-Terpoly me re n be- 
steht, enth attend 80 bis 99,5 Mol-% Strutureinheiten, die 
sich vom Propylen ableiten, 0,2 bis 15 Mo! % Strukturein- 
heiten, die sich von Ethen oder einem C^Ce-Olefin <l) ab- 
leiten und 0,3 bis 15 Mol-% Struktureinheiten, die sich von 
einem weiteren, vom C^Cg-l -Olefin (I) verschiedenen, 
C4-C 12 r1 -Olefin (II) ableiten und wobei das Propyl en-Ter- 
poly me re mittels Matallocen-Katalysatoren hergestellt 
ist. 



CM 
CO 

CM 

oo 



ui 
Q 



BNSDOCIO. <DE_18827327A1_I_> 



BUNDESDRUCKEREI 11.99 902 052/79/1 



25 



BE 198 27 327 A 1. 

' ' 't .'■ ^ \'V *Beschrcibung;;./;f^.^ />; ■ v , ; ;/,.. . .7 

, t>> 4 i. :EHe vorliegende Erfindung betrifft eine siegelbare Mehrschichtfolie aus mindestens einer Deckschicht und mindestens 
; : einer Basisschicht, wobei die Deckschicht aus 'e^ enmaltend 80 bis 99,5 mol-% 

, ; :5 iStmkturcinheiten, die sich vom Propylen ableiten, 0,2 bis 15 mol-% Struktureinheiteri, die sic^ ypn Ethen oder einem 
■ ' .7 C4-C6-I -Olefin (I) ableiten und 0,3 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem weitererv vom i&Ce-l -Olefin (I) 
■ ;';>.;.-; verschiedenen, C 4 -Ci 2 -1 -Olefin (II) ableiten und wobei to Propylen-Terpolymere mittels Meu^ocen-Katalysatoren 
: hergestellt ist. •" ' '; ; : : / 1 •/''• 7 ■; ' r '" L ' J " : ■' 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eih Verfahren zur Herstellung einer siegelbaren Mehrschichtfolie sowie 
10 Verpackungen aus den siegelbaren Mehrschichtfolien. !; '. : -Vf 

Folien aus Polypropylen finden breite Anwendung im Verpackungsbereich und besitzen dort eine erheblich technische 
Bedeutung. Dies gilt insbesondere auch fur sogenannte biaxial orientierte Polypropylen-Folieri (BOPP-Folien). Dabei ist 
in vielen Fallen ei ne gute Siege! fahigkei t der Fol ien erwtirischt, d. h . die Folien sollen sich bereits .hay^^ppraturBn deut- 
lich unterhalb ihres Kristallitschmelzpunktes miteinander verbinden lassen. Eine groBe DifFerenz zwischen der hierfur 
15 erforderlichen Siegeltemperatur und dern Kristalktschmelzpunkt ist hierbei besonders giinstig. Ein in der Technik weit 
verbreiteter Ansatz, dies zu erreichen, sind mehrlagige Polypropylenfolien, die Deckschichten mit besonders niedrigen 
SiegeltemperaU^n tragen. Als siegelbare Deckschicht, werden hierbei gewohnlich Propylencof oder -terpoiy mere ein- 
gesetzt, bei dehen durch den Comonomereinbau sowohl der ^ Kristallitschmeizpunkt, wie auch die fllr das Siegeln not- 
wendige Temperatur, herabgesetzt sind. Mit zunehmendem Comonomereinbau nimmt die Siegeltemperatur ab und damit 
20 " die Eignurig als Siegelschichtmaterial zu. Allerdings steigt, zumindest bei konvendonellen, d. h. mit Ziegler-Natta-Kata- 
/ lysatoren hergestellten Co- und Terpolymereri, auch der Anteil niedermolekularer, amorpher, und deshalb bei 25°C in 
Xylol loslicher, Bestandteile mit zunehmendem Comonomergehalt stark an. Hierdurch werden Polymer und Folie zu- 
nehmend klebrig, bei gleichzeitig schlechter werdender Organoleptik. 
Mit Metallocen-Katalysatoren hergestellte Propylencopolymere zeigen im Unterschied zu konvendonellen Copoly- 
25 meren einen wesentlich geringeren Anteil xylolloslicher Bestandteile und eignen sich daher in besonderem MaBe als Sie- 
gelschichuiiaterialien (WO-A 95/32235, EP-A 668 157, DE-A 195 33 337). Daruber hinaus sind die Melall- und Druck- 
farbcnhaftung auf Deckschichten aus mctalloccnkatalysicrtcn Copolymcrcn dcudich besser und Mehrschichtfolien mit 
entsprechenden Deckschichten zeichnen sich zudem durch gute optische Eigenschaften, wie hohe TVansparenz und ho- 
hen Glanz aus. 

30 Fur einige Anwendungsbereiche ist es aber wiinschenswert, siegelbare Mehrschichtfolien einsetzen zu konnen, die 
eine nochmals vergroBerte Differenz zwischen Siegeltemperatur und Kristallitschmeizpunkt der Siegelschicht besitzen 
und ferner hinsichtlich ihrer Organoleptik nochmals verbessert sind, wobei diese hinsichtlich Glanz, Transparenz und 
Haftung ebenso gute Eigenschaften aufweisen sollen wie die bereits bekannten Mehrschichtfolien, die Propylencopoly- 
mere enthalten, welche mittels Metallocen-Katalysatoren hergestellt wurden. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ausgehend von den bereits bekannten siegelbaren Mehrschichtfo- 
lien auf der Basis von mittels Metallocen-Katalysatoren hergestellten Propylencopolymeren nochmals hinsichtlich einer 
abgesenkten Siegeltemperatur und der Organoleptik verbesserte siegelbare Mehrschichtfolien zu entwickeln. 
DemgemaB wurden die eingangs definierten siegelbaren Mehrschichtfolien gefunden. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschichtfolien gefunden, so- 
40 wie Verpackungen aus den siegelbaren Mehrschichtfolien. 

Die erfindungsgemaBe siegelbare Mehrschichtfolie enthalt mindestens eine Deckschicht und mindestens eine Basis- 
schicht, wobei die Deckschicht aus einem Propylen-Terpoiymeren besteht. 

Die in den erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschichtfolien enthaltenen Propylen-Terpolymere weisen 80 bis 
99,5 mol-% Struktureinheiten auf, die sich vom Propylen ableiten, bevorzugt 85 bis 99 mol-%, insbesondere 87 bis 
45 98 mol-%, ferner 0,2 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen oder einem CrCe-l-Olefin (I) ableiten, bevor- 
zugt 0,5 bis 13 mol-%, insbesondere 0,5 bis 10 mol-%, sowie 0,3 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem 
weiteren, von Q-CVl-Olefin (I) verschiedenen, Cj-Cir 1-Olcfin (II) ableiten, bevorzugt 0,3 bis 12 mol-%, insbesondere 
0,3 bis 10 mol-%. Die Summe der mol-% ergibt dabei stets 100. 

Geeignete C4-C6-l-01efine (I) sind u. a. But-l-en, Pent-l-en,4-Methyl-pent-l-en oder Hex-l-en, wobei vorzugsweise 
50 But-l-en, Pent- 1-en oder Hex-l-en verwendet werden. 

Unter der Bezeichnung CrCn-l-Olefine (II) sollen vor allem But-l-en, Pent- 1-en, 4-Methyl-pent-l-en, Hex-l-en, 
Hept-l-en oder Oct- 1-en verstanden werden, wobei But-l-en, Pent- 1-en und Hex-l-en besonders bevorzugt eihgesetzt 
werden. 

Der Schmelzpunkt (T M ) der eingesetzten Propylen-Terpolymere, ermittelt nach dem DSC-Peakmaximum, betragt we- 
55 niger als 135°C, insbesondere weniger als 130°C. Die in den Propylen-Terpoiymeren vorliegenden Monomereinheiten 
sind zu mehr als 80% isotaktisch angeordnet. 

Die Propylen-Terpolymere weisen ferner ein Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) von mehr als 80.000 g/mol, insbe- 
sondere von mehr als 150.000 g/mol auf. Das Gewichtsmittel der Molmasse (M w ) wird hierbei ermittelt durch Gelper- 
meationschromatographie. Die Schmelzenthalpie der Propylen-Terpolymere liegt oberhalb von 20J/g, insbesondere 
60 oberhalb von 50 J/g. 

Weiterhin sind die erfindungsgemaB einzusetzenden Propylen-Terpolymere u. a. auch dadurch gekennzeichnet, daB 
sie einen Anteil regioregularer '1 -2'-inserlierter Propyleneinheiten entsprechend der Fbrmel (1 ) 

['1-2'] 

1 J (1) 



65 ['l-2'] + ['2-l'] + ['l-3'] 



von mehr als 0,97, insbesondere von mehr als 0,99 aufweisen. Die regioregulare 'l-2'-Insertion von Propen sowie die re-, 
gioirregulare '2-r-Insertion und die ebenfalls regioirregulare 'l-3'-Insertion, sind u. a. aus P. Pino et al., Angew. (^hernie 
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; . V 92, 869 (1980) oder aus A. Zambelli el al. Macromolecules 21, 617 (1988) bekanni. - 

; ^ '1-2-Insertion und dcr regioirregularen '2-1-Insertion so-~ 

:>/ ■ wie der regiouregularen -KTrlnsertion erfolgt u. a. durch 13 C-NMR-Spektroskopie, wie in A. Zambelli el al., Macromo- 

: -' / • lecules21,617(1988)beschrieben. 

' EHe Menge des xylolldslichen Anteils (XJ in Gew.-% der Propylen-Terpolynieren gehorcht der nachfolgenden Un- s 

' gleichung(2) : ; 

X L < MlUl exp (-0,0591 T M ) -0,05 (2) 

wobei T M fur den Schmelzpunkt der Propylen-Terpolymeren in °C stent io 

Bevoizugte erfindungsgemaB einzusetzende Propylen-Terpolyrnere weisen ferner eine Polydispersitat (M w /Mn) von 
weniger als 2,25, speziell von weniger als 2,1 und insbesondere von weniger als 2,0 auf. Die Bestimmung der Polydi- 
spersitat (M W /M N ) erfolgt. vorzugswei se mi t Hi I fe der Gelpermeationschromatographie u nter Verwendung von 1 ,2,4-Tri- 
. ! 1 chlorbenzol als Losungsmittel. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Propylen-Ibrpolymere erfolgt mittels Metallocenkatalysatoren 15 
vorzugsweise nach einem Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Comonomere in Anwesenheit ei- 
; nes Metallocen-Kataiysatorsystems polymerisiert, welches 

\. A) einen anorganischen odereinen organischen Trager, 

B) mindestens einen Metallocen-Komplex und 20 
Q wenigstens eine metalloceniumionenbildende Verbindung 

aufweist, wobei aber keine zwei verschiedenen Alumoxane als Komponente C) verwendet werden. 

Das in diesem Verfahren verwendete Metallocen-Katalysatorsystem kahn ferner neben den Komponenten A), B) oder 
C) noch mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder eines Metalls der m. 25 
Hauplgruppe des PeriodensysLems enLhallen. 

Die Polymerisation zur Herstellung dcr in den crfindungsgcmaBcn sicgclbarcn Mchrschichtfolicn cingcsctztcn Propy- 
len-Terpolyrnere mit Hilfe derartiger Metallocen-Katalysatorsysteme wird bei Tem-peraturen im Bereich von -50 bis 
300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C\ und bei Driicken im Bereich von 0,5 bis 3.000 bar, vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 100 bar, durchgefiihrt. Bei diesem ebenfalls erfindungsgemaBen Verfahren sollen die Verweilzeiten der 30 
jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere auf 0,7 bis 3,5 Stunden, eingestellt werden. Es konnen 
bei der Polymerisation u. a. auch Antistatika sowie Molmassenregler, beispielsweise Wasserstoff, mitverwendet werden. 

Ferner konnen bei der Polymerisation in geringem Umfang, d. h. weniger als 0,5 mol-%, noch andere Q-Cir 1-Ole- 
fine einpolymerisiert werden. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension, in fi lis si gen Monomeren oder in der Gasphase durchgefiihrt wer- 35 
den. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in fliissigen Monomeren (Bulkverfahren) oder in der Gasphase, wobei die ge- 
riihrte Gasphase bevorzugt ist. 

Das ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchgefiihrt wer- 
den. Geeignete Reaktoren sind u. a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel oder sogenannte loop-Reakloren (Schleifenre- 
aktoren), wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschalteten Ruhrkesseln oder loop- 40 
Reaktoren verwenden kann (Reaktorkaskade). - 

Die verwendeten Metallocen-Katalysatorsysteme enthalten als Komponente A) einen anorganischen oder einen orga- 
nischen Trager. Als anorganischer Trager kann dabei auch ein solches anorganisches Oxid verwendet werden, welches 
einen pH-Wert, ermittelt nach S. R. Morrison, "The Chemical Physics of Surfaces", Plenum Press, New York [1977], 
Seite 130 ff, von 1 bis 6 und Hohlraume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel 45 
im Bereich von 5 bis 30% liegt. Bevorzugt konnen dabei insbesondere solche anorganischen Oxide eingesetzt werden, 
deren pH-Wert, d. h. deren negativer dekadischer Logarithmus der Protonenkonzenu-ation, im Bereich von 2 bis 5,5 zu 
finden ist. 

Es werden als anorganische Trager insbesondere auch solche anorganischen Oxide verwendet, die einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um, insbesondere von 20 bis 90 um, und einen mittleren Teilchendurchmesser der 50 
Primarpartikel von 0,1 bis 20 um, insbesondere von 0,1 bis 5 um, aufweisen. Bei den sogenannten Primarpartikein han- 
delt es sich dabei um porose, granulare Partikel. Die Primarpartikel weisen Poren mit einem Durchmesser von insbeson- 
dere 1 bis 1000 A auf. Weiterhin sind die zu verwendenden anorganischen Oxide u. a. auch noch dadurch charakterisiert, 
daB sie iiber Hohlraume und Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 um, insbesondere von 1 bis 15 um, 
verfugen. Die anorganischen Oxide weisen ferner insbesondere noch ein Poren volumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt 55 
von 1 ,0 bis 5,0 cnrVg, und eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 100 bis 500 m 2 /g, auf. Der- 
artige feinteilige anorganische Oxide sind u. a. durch Sprtlhtrocknung von gemahlenen Hydrogelen erhaitlich und kon- 
nen auch im Handel bezogen werden. 

Bevorzugte anorganische Trager sind insbesondere Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines der 
Metalle der I. bzw. der TL Hauplgruppe des Periodensystems. Als ganz bevorzugt es anorganisches Oxid wird neben Alu- 60 
miniutnoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtsilikat auch Kieselgel (Si<32) verwendet. 

Als Komponente A) konnen auch sogenannte Cogele, d. h. Gernische von mindestens zwei verschiedenen anorgani- 
schen Oxiden, eingesetzt werden. 

Weiterhin kann die Katalysatorkomponente A) auch ein organischer Trager sein, beispielsweise ein thermoplastisches 
Polymer. Bevorzugte organische Trager sind dabei Poly mere von Alk-l-enen, insbesondere Propenhomopolymere oder 65 
Propencopolymere, ferner Ethenhomopolymere oder Ethencopolymere. Es konnen auch Polymere des Styrols verwen- 
det werden. 

Es werden vorzugsweise pro Gramm Trager, d. h. der Komponente A), 0,1 bis 10000 umol, insbesondere 5 bis 
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200 pmol des Metailocenkomplexes, d. h. der Koniponenle B) eingesetzL 

Als Komponente B) enthalt das verwendeie Metallocen-Katalysatorsystem mindesiens einen oder mehrere Metallo- 
cenkomplexe. Als Metallocenkomplexe eigenen sich besonders solche der allgemeincn Formel (I) 



10 



15- 



50 



55 




(I) 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, sowie Elemente der HI. Nebengruppe des Periodensystems 
und der Lanthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, Cp bis Cio-Alkyl, CV bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
20 rest und 6 bis 20 C-Atomen imArylrest, -OR 10 oder -NR l0 R 11 , 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
wobei 

R 10 und R 11 C r bis Cio-Alkyl, Q- bis C l5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 
25 R 5 bis R 9 Wasserstoff, Cp bis Cio-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cp bis Cio-Alkyl als Substi- 

tuent tragen kann, C$- bis C15- Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarle Resle gemeinsam fur 4 

bis 15 C-Atomc aufwciscndc gcsattigtc oder ungcsattigtc cyclischc Gruppcn stehen konnen, wclchc wiedcrum mitcincm . 

Ci-Ce-Alkyl oder Qj-Cio-Aryl oder einem C7-C2o-Arylalkyl substituiert sein konnen oder Si(R l2 ) 3 mit 

R 12 Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Q- bis Ctr Aryl, 
30 Z fur x oder 



35 



stent, wobei die Reste 

40 R 13 bis R 17 Wasserstoff, Cp bis Cio-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cp bis Cio-Alkyl als Sub- 
stituent tragen kann, bis Ci5-Aryi oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen, welche 
wiederum mit einem CpCs-Alkyl oder Ce-C^o-Aryl oder einem C7-C20- Arylalkyl substituiert sein konnen oder Si(R 18 )3 
mit 

45 R 18 Cp bis C l0 -Alkyi, Ce- bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis Cto-Cycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 8 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R l9 -A-bilden, in der 

R 20 R 20 R 20 r20 

1 11 1 

R» s M 2 . M 2 — M 2 M 2 CR; 22 — , 

I II I 

R21 R 2l R 21 R21 

R 20 R 20 R2 0 R 20 

I III 

60 c ' O M 2 . C C ■ ' 

1 1 11 

R 21 R 21 R21 r21 

65 = BR 20 , = AIR 20 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SO2, = NR 20 , = CO, = PR 20 oder = P(0)R 20 ist, 
wobei 

R 20 , R 21 und R 22 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CpCio-AIkylgruppe, eine 
CpC l0 -Fluoralkylgruppe, eine (V^o-^uorarylgruppe, eine (VCio-Arylgruppc, eine CpC 10- Alkoxygruppc, eine C 2 - 



A 
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CiorAlkenylgruppe, eine CrQo-Arylalkylgruppc, eine CyC^-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe 
bedeuten oder wobei zwei benachbarte Resle jeweils mitden sie verbindenden Alomen einen Ring bilden, und 
M 2 SiHcium, Gemanium oder Zinri is^^^ ^ : " V 

A -O-, -S-, > NR 23 oder ^ PR 23 bedeuten, '■■ ■ 'W :v --v V '* 



nut 
>23 , r 



R^Cr bis CurAlkyl/Q^ iris ^ 
R Wasserstoff, C r bis dor Alkyl, bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit Cr bis C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann 
oder C 3 - bis Cio-Cycloalkyl ... ; ; . 

oder wobei die Reste R 8 und R 16 gemeinsam eine Gruppierung -R I9 -bilden. ^ 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Forniel I sind : n .:/;:/ 



la, 




MX n+1 



10 



15 



20 




lb, 



25 



30 



35 




Ic und 
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Die ResteX konnen gleich cder verschie^ 

Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen beyorzugt; in denen Ay, ; ^ » ■ v,£*; ;■>;•'•* 
• ->;/- ?M Titan, Zirkonium oder Hafnium, - ; ' / ■'>' \ 'V'; ■. , ..\'.' v^w:-.;/ v. ;-".-V:-,-:: .;(*;•;;>::;;• 
; : 5 ' X Chlor, C r bis CU-Alkyl oder Phenyl, ; \£ \ /V/^/.:V>X:^ / 
'■■ n dieZahi2urid V; : '" r '' - '•'"'•■J^--'* : - /} y'-[-/\ "■• ■ ]\ V .'v. ■' 

^ : . ^ ••'"V- '•'••\V /' ■■ V7 .-,vh "^W- 

: Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevprzugt diejenigen zu nennen, bei dehen -Vi M > : ' : Y ; .'v ; ; V - 

; H =M tlir lltan,Zirkonium oderHamium steht, -r- - y";'-:^'-;;.-- ^>>A - ; :;0^^-^;'-^/ e '"N^ 

10 X Chlor, Cpbis d-Alkyl oder Phenyl, ' '-^W: •:• ^ 

,"■ ndieZahl2, •<•"• • : • . ,.v ,v <. >W V'-v/:-^; ^-W^&^^''-C-'-^^^. s .v-. ■ 

;-. R 5 bis R 9 Wasserstoflf; C\- bis Q-Alkyl oder Si(R l2 ) 3r ; • > - Y - ^ ; ; y / ■ v 
R 13 bis R 17 WasserstotT, C r bis C 4 - Alkyl oder Si(R l8 ) 3 bedeuten. • V^"'"% ; -Y- v • 

, Insbesondeie sind die Verbindungen der Formel lb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. \ " 
y-is ; Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u. a.- .:" * . Pj. Sir y£* ' 

VY' Y; Bis(cyclopentadienyl)zirkonium&^ v ^ ; ^fc 

^is(pentamemylcyclopentadienyl)-zirkonm ^ : 

Bis(methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, > \ ' 

Bis(emylcyclopenmdienyl)-zirkomumdichlorid, 
20 Bis(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 
Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff oder Q- bis Cio-Alkylgruppen stehen, 
. 25 R 9 und R 17 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert-Butylgruppe stehen, 

R 6 , R 7 , R 14 und R 15 die Bedeutung R 7 und R 15 C r bis CV Alkyl R 6 und R 14 Wasserstoff haben oder zwei benachbarle Re- 
stcR 6 undR 7 sowic R 14 und R 15 gcmcinsam fur 4 bis 18 C-Atomc aufwciscndc cyclischc Gruppcn stehen, 
R 19 fur 



30 
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R 20 R20 R 20 

i ii 



M 2 — oder q c 

i ii 

R 21 R 21 R 2I 

stent, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

40 X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a 
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoniunidichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(teu^ydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

45 Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-3-tert,butyl-5-memylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

50 Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-em^ 

Dimethylsilandiylbis(-2-!!isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-isopropylindenyl)-zirkoniunidichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-tertbutylmdenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdibromid, 

55 Dimethylsilandiylbis(-3-methyl-5-memylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-melhylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 

fio Methylphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
MethylphenylsiIandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-niethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, und 
Diphenylsilandiylbis(-2-ntethylindenyl)-hafniumdichlorid 

65 sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Wcitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind u. a. 
DimethylsilandiyIbis(-2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
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Dinieihylsilandiylbis(-2-nicthyl^isopropylindenyl)zirkoni und - 

Dimeihylsilandiylbis(-^ so W ie dj e entsprechenden Dimethylarkoni-" 

umverbindungen. ■. - : ". . . • •:• ' 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
M fiir Tllan oder Zirkonium, 
X fur Chlor, Ci-bis Q-Alkyl oder Phenyl steheh, 

R l9 fur r : - . : 



R20 R20 R20 

■ — M 2 — Oder. — 



I 



•stemy/V- :< -A , 7';V"-. 
A fur -O, -S-, >NR23 



R 21 R 21 



M 3 X l X 2 X 3 n 



10 



20 



und 

R 5 bis R 7 und R 9 fur Wasserstoff, C r bis C l0 -Alkyl, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, Or bis C l5 -Aryl oder Si(R l2 ) 3 stehen, oder 
wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannlen Methoden erfolgen, wobei die Umset- 
zung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Haf- 25 
nium, Vanadium, Niob oder Tanlal, bevorzugt ist. 

Bcispiclc fur cntsprcchcndc Hcrstcllungsvcrfahrcn sind u. a. im Journal of Organomclallic Chemistry, 369 (1989),. 
359-370 beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 

Als Komponente C) enthalt das im bevorzugten Herstellungsverfahren einzusetzende Metallocen-Katalysatorsystem 30 
wenigstens eine metalloceniumionenbildende Verbindung, wobei aber keine zwei verschiedenen Alumoxane als Kom- 
ponente C) verwendel werden. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit 
lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Ration. 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel EE 



35 



bevorzugt, in der 

M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 40 
X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C l5 - Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 
mil jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
insbesondere fiir Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 45 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel IE 

I(Y l+ )QiQ2...Qz] d+ m 

geeignet, in denen . 50 
Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis Vffi. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 
Qi bis Q z fiir einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 28 -Alkyl, Ce- bis C l5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C 3 - bis C l0 -CycloalkyL 
welches gegebenenfalls mit Q- bis C l0 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis C 2 rAlkoxy, Q>- bis C l5 - 
Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 55 
a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 
z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 stent, 

d der DifFerenz a-z entspricht, wobei d jedoch grofier oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carbon iuinkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische Uber- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1 , 1 '-Dimethyl ferrocenyl- 60 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie auch 
in der WO-A 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenio- 
nen sind in der WO-A 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 

Die Menge der verwendeten metalloceniumionenbildenden Verbindung C) betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, 65 
bezogen auf den Metallocenkomplex I. 

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung C) sind offenkettige oder cyclische Alumoxan ver- 
bindungen der allgemeinen Formel IV oder V 
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R4 



ID 



40 



Al-f-O— AH R 4 IV 

nv , • . . 



m 



h O — Al -} 

R 4 . ' . . 

15 wobei R 4 eine C r bis Gr Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze Zahi von 
5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 

Die Herstellung dieser oiigomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von 
Trialkylaluminium mit Wasser und ist u. a, in der EP-A 284 708 und der US-A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel iiegen die dabei erhaltenen oiigomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, so- 
20 wohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekiile vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindun- 
gen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen. ^ 

Im verwendeten Metallocen-Katalysatorsystem sind als metalloceniumionenbildende \ferbindungen C) keine zwei 
verschiedenen Alumoxane der allgemeinen Formel IV oder V vorhanden. Als verschiedene Alumoxane werden dabei 
solche Alumoxane der allgemeinen Formeln IV oder V angesehen, welche unterschiedliche Reste R 4 aufweisen. 
25 Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe (Komponente B) als auch die metalloceniumionenbildende 
Verbindung (Komponente C) in Losung eingesetzt, wobei aromausche Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, ins- 
bcsondcrc Xylolc und Toluol, bcsondcrs bevorzugt sind. , 
Weiterhin konnen als Komponente C) Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,39 1,793 beschrieben, Aminoalumino- : 
xane, wie in der US-A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, 
30 Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, eingesetzt werden. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und die oligomer© Alumoxanverbindung in solchen 
Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oiigomeren Alumoxanverbindung und 
dem Ubergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10 : 1 bis 10 s : 1, insbesondere im Bereich von 
10: IbislO 4 : l,liegL 

35 Das Metallocen-Katalysatorsystem, welches zur Herstellung der in den erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschicht- 
folien verwendeten Propylen-Terpolymere eingesetzt wird, kann als Komponente D } gegebenenfalls noch eine Metall- 
verbindung der allgemeinen Formel VI 



M^R^WX VI 



in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalinietall oder ein Metall der HI. Hauptgruppe des Periodensystems, d. h. Bor, Aluminium, 
Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R l Wasserstoff, C r bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest 
45 und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 2 und R 3 Wasserstoff, Halogen, C r bis Cio-Alkyl, Q- bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

50 s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von M l entspricht, 
enthalten. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel VI sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und j 
R l bisR 3 furC r bisC l0 -Alkylstehen. j 
55 Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel VI sind n-Butyl;Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, n-Bu- 
tyl-n-heptyl-Magnesium, 'lri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, 'Iriethylaluminium und 'rrimethylalumi- 
nium. i 

Wenn die Komponente D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer Merige von 800 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 500 : 1 
bis 50 : 1 (molares Verhaltnis von M 1 aus Formel VI zu Obergangsmetall M aus Formel I) im Katalysatorsystem enthal- 
60 ten. 

Die Komponenten A>, B), C> und gegebenenfalls D) werden zusammen als Metallocen-Katalysatorsystem verwendet. 

Die Basisschicht der erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschichtfolie enthalt insbesondere ein Polyolefin, vorzugs- 
weise ein Propylenpolymer, und gegebenenfalls weitere zugesetzte Additive in jeweils wirksamen Mengen. Im allgemei- 
nen enthalt die Basisschicht mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 100 Gew.-%, insbesondere 90 bis 100 Gew.-%, 
65 des Propylenpolymeren. 

Das Propylenpolymere enthalt im allgemeinen 90 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 
bis 100 Gew.-%, Propylen und besitzt im allgemeinen einen Schmelzpunkt von 120°C oder hoher, vorzugsweise 150 bis 
170°C und im allgemeinen einen SchmelzfluBindex von 0,5 g/10 min bis 8 g/10 min. vorzugsweise von 2 g/10 min bis 
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• 4 ; : ; 5 g/10 min. bei 230°C und einem Gewicht von 21,6 kg (DIN 53 735). Isotaktisches Propylenhomopolymer mil einem 
■ ataktischen .Anteil yon 15 Gew.-% und weniger; Copolymere von Ethylen und Propylen mil einem Ethylengehalt von" 

>/\ ^ mil einem ct-Oiefingehalt vori 10Gew.-% 

S:^ 5 
■'. \ dar ' wobei isotaktisches Propylenhomopolymer besonders bevorzugt ist Die angegebenen Gewichtsprozente beziehen 
v . ; ,n-^4^sich auf das jeweitige Polymere^ ;^^ v ^ v^ : *-- ; 7 ; ^;C\< '-i r bf.: .* viVL^-s'/^ ^y*^.r;V : . • 

: ' ^ den.genahnten Prbpylenhomo- ;und/oder -copolymeren und/oder -terpolymercn 

M?< i: ;und anderen Polyolefinen/insbesondere aus Monomeren mit 2 bis 6 G-Atomen, geeignet, wobei die. Mischung minde- 
; ^ : ' stens 50 Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, Polypropylen entmllt. Geeignete andere Polyolefine in der Poly- to 
: ! ' mermischung sind Polyethylene, insbesondere I IDPE, LDPE und LLDPE, wobei der Anteil dieser, Polyolefine jewei Is 
: j - 15 Gew.-%, bezogen auf 6Ue Polymermischung, nicht iibersteigt / . - -v.^ : v.>^/.^ 

' V weiBe oder weifi opakeFolien zusatzlich bis zu 40Gew.-%; vorzugsweise bis zu 

j : 30 Gew.-%, bezogen auf das^esam^ mittleren 
v v i - 'Teilchendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 8 jum,:vbr^gsweise vori 0,02 bis 2,5 pm, enthalten'.Die Anwesenheit des 15 
inerten parti 

:\ : i v. -*der Folie bei geeigneten Tbmperaturen zwischen der/Pplymermatrix und dem inerten Material Mkrorisse und Mikro- 
^ r l ^ ;; hohlraume, sogeriannte Voids, ausbildeh, im Bereich derer das sichtbare Lichl gebrochen wird. Die Folie erhalt dadurch 
; - v - ein opakes Ausschen, was sie flir bestimmte Verpackungszwecke, insbesondere auf dem Lebensmiuelsektoi; besonders 
^ i i gceignet inach t Das inerte partikeiformige Material kanri anorganischer oder organischer Natur sein. Bei anorganischem 20 
Material sind (lalciumcarbonat, Aluminiumsilikat, Siliziumdioxid oder Tltandioxid, bei organischem Material Polyethy- 
Icntcrephthalat, Polybutylenterephthalat, Polyester, Polyamide, Polyslyrole besonders geeignet, wobei auch die Kombi- 
nation von verschiedenen anorganischen und/oder organischen Partikeln moglich ist. 

Die Modifizierunjg der Basisschicht in der angegebenen Weise ist an sich bekannt und wird durchgefiihrt wie "in der 
DE-A-43 11 422 beschrieben, auf welche hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. Dort werden Teilchenarten, de- 25 
ren eingeselzle Menge, Modifizierung durch Beschichtung, im einzelnen beschrieben. Weilerhin kann die BasisschichL in 
cihcr bcvorzugtcn Ausfuhrungsform Harzc und/odcr Antislatika cnthaltcn. , \ j r , 

Die Herstellung der als Basisschicht vorzugsweise verwendeten Polyolefine kann mit dem gleichen Metallocen-Kata- 
lysatorsysiem erfolgen wie bercits fur die Deckschicht vorstehend beschrieben. Es ist aber auch moglich, anstelle eines 
Melallocen-Katalysatorsystems ein Ziegler-Natta-Katalysatorsystem zur Herstellung der als Basisschicht vorzugsweise 30 
verwendeten Polyolefine einzusetzen. Derartige Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme sind u. a. aus der US-A 4 857 613 
oder der US-A 5 288 824 bekannt Die dabei als Basisschicht verwendeten Polyolefine konnen sowohl eine enge, als 
auch cine brcit verteilte Polydispersitat (M W /M N ) aufweisen, welche im Bereich von 1,5 bis 1 2, insbesondere im Bereich 
von 1,6 bis 8 liegt. • .■ .' , . , 

Die erfindungsgcmaBe siegelbare Mehrschichtfolie besteht aus wenigstens einer Deckschicht mit einer Dicke von 0,1 35 
bis 10 pin, insbesondere von 0,1 bis 5 pm und wenigstens einer Basisschicht mit einer Dicke von 1 bis 150 pm, insbe- 
sondere von 1 bis 100 pm. y 

Es konnen auch mehrere Deckschichten und mehrere Basisschichten abwechselnd ubereinander gestapelt werden, wo- 
durch die erfindungsgemafie siegelbare Mehrschichtfolie eine sandwichartige Struktur erhalt. Besonders bevorzugte sie- 
gelbare Mehrschichtfolien sind aus drei Schichten aufgebaut, von denen die obere und die untere Schicht jeweils eine 40 
Deckschicht und die dazwischen uegende Schicht eine Basisschicht darstellt. 

Um bestimmte Eigenschaften der erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschichtfolie noch weiter zu verbessem, kon- 
nen sowohl die Basisschicht als auch die Deckschicht Zusatze in einer jeweils wirksamen Menge enthalten, vorzugs- 
weise Kohlcnwasserstoffharz und/oder Antistalika und/oder Antiblockmittel und/oder Gleilmittel und/oder Stabilisalo- 
ren und/odcr Neutralisationsmittel, die mit den Polymeren der Basisschicht und der Deckschicht vertragiich sind, mit 45 
Ausnahme der in der Regel unvertraglichen Antiblockmittel. Alle Mengenangaben in der folgenden Ausfuhrung in Ge- 
wichtsprozeni (Gew.-%) beziehen sich jeweils auf die Schicht oder Schichten, der oder denen das Additiv zugesetzt sein 
kann. ... -v ; .." . ; . 

Ein niedermolckulares Harz wird bevorzugt der Basis- und/oder der Deckschicht zugesetzt. Kohlenwasserstoffharze 
sind niedermolekulare Polymere, deren Molekulargewicht (M n ) im allgemeinen in einem Bereich von 300 bis 8000, vor- 50 
zugsweise 400 bis 5000, insbesondere 500 bis 2000, liegt. Damit ist das Molekulargewicht der Harze deutlich niedriger 
als das der Propylenpolymeren, welche die Hauptkomponente der einzelnen Folienschichten bilden und irh allgemeinen 
ein Molekulargewicht (M„) von uber 60 000 haben. Der Anteil des Harzes liegt in einem Bereich von 1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%. Der Erweichungspunkt des Harzes liegt zwischen 100 und 180°C (gemessen nach DIN 
1 995-U4, entspricht ASTM E-28), vorzugsweise uber 120 bis.l60°C. Unter den zahlreichen niedrigmolekularen Harzen 55 
sind die Kohlcnwasserstorrharze bevorzugt, und zwar in Form der Erdolharze (Petroleumharze), Styrolharze, Cyclopen- 
tadienharze und Terpenharze (diese Harze sind in UUmanns Encyklopadie der lectin. Chemie, 4. Auflage, Band 12, Sei- 
ten 525 bis 555, beschrieben). 

Die Erdolharze sind solche Kohlenwasserstoffharze, die durch Polymerisation von tiefzersetzten (deep-decomposed) 
Hrdolmaterialien in Gegen wart eines Katalysators hergestellt werden. Diese Hrdolmaterialien enthalten gewohnlich ein 60 
Gemisch von harzbildenden Substanzen wie Slyrol, Methylstyrol, Vinyltoluol, Inden, Methylinden, Butadien, Isopren, 
Piperylen und Pentylen. Die Styrolharze sind niedrigmolekulare Homopolymere von Styrol oder Copolymere von Styrol 
mil anderen Monomeren wie Methylstyrol, Vinyltoluol und Butadien. Die Cyclopentadienharze sind Cyclopentadienho- 
mopolyrnere oder Cyclopentadiencopolymere, die aus Kohlenteerdestillaten und zerlegtem Erdolgas erhalten werden. 
Diese Harze werden hergestellt, indem die Materialien, die Cyclopentadien enthalten, wShrend einer langen Zeit bei ho- 65 
her Temperatur gehalten werden. In Abhangigkeit von der Reaktionstemperalur konnen Dimere, Trimere oder Oligo- 
mere erhalten werden. 

Die Terpenharze sind Polymere von Terpenen, d. h. Kohlenwasserstoffen der Formel ('t 0 H l6 , die in fast alien etheri- 
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schen 01eri oder oLhalUgen Harzen von Pflarizen eiilhalten sindL und pheriolmodinzierte Tferpenharze, Als spezielle Bef- : _ 
spielederTerpene sind Pineh, a-Pinen, Dipenu5n,Lim^ und ahnlichelbrpene zu nennen. Bei den 

iKohlenwasseretoffharzen kanii es sichiaiibh urn die sogenannten>cxiifi^ 
Modifiaerung erfolgt ini allgenieinM 
Monomere b^erdurch.R^ktioh de^ 

vorgendmrrieh werden;-vr^v^ ■■ ^'.^A .; ^ 'V.^r.yV ^;v<V-;. t --'' : !^^^ : : " 

. Als Kohlenwasserstoffharze werden auBerdem Styrolhomopolymere, Styrolcofk)lyniere r Cyclopentadienhom 
mere /Cyclopentadiericopblvmere und/oder Tfeipenpolymere mit einem Eweichu oberhalb 135°C 

eingesetzt (bei den ungesatiigten Polymeren 1st das hydrierle Produkt bevorziigt). Ganz besonders bevorzugt werden die 
Cyclopenladienpolyraere mil einem Erweichungspunkt von 140°C und dariiber in den eirizelnen Schichten eingesetzt. 

Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, ^ h. ethoxyUerte: und/oder propoxyUerte 

Polydiorganosilbxane(Polydia^^ 
v ' radkettigen und gesattigteh aliphatischen, tertiaren Amine mit dnera aliphatischen • Kest mit^ 0 bis 20 Kohlenstoff- 
'- -atomen^die ^ wobei N,N-bis-^ nut 

•ist i0 bis 20 Kohienstoffalomen; vorzugsweise 12 bis 18: JCohlenstOD^oiriehy im Die 
^) ; wrk^Menge ari&tistMkiim liegt im Bereich von 0,05 bis 0,3 Gew.^ -A^V./ ! -y^vC^.2-V*;-5*; .^"'V' . 

*S l Gieitmittei sind h5hOT aUphadsche Saureamide y ho 

; lydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gieitmittei liegt im Bereich yon 0,1 bis 3 Gew.-%JBesonders geeignet ist 
i i der Zusatz Von hoheren aliphatischen Saureamiden im Bereich vbh 0,15 bis 0,25 Gew.-% in der Basisschicht und/oder 
20 ^den Deckschichten. Ein insbesondere geeignetes aliphatisches Saureamid ist Erucasaureamid. Der Zusatz von Polydime- 
; 5 thylsiloxanen ist im Bereich von 0,3 bis 2,0 Gew.-% bevorzugt, wobei insbesondere Polydimethylsiloxane mit einer Vis- 
!* ; "»" ' kositat von 10 000 bis 1 000 000 mmVs eingesetzt werden. 5 v - : -.-v* \ ^ - ^ /v^S- v : 

Als Stabilisatoren konnen die Ubiichen slabiiisierend wirkenden Verbindungen fur Ethylen-, Propylene und andere <x- 
Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren Zusatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders geeignet smd phe- 
*>5 holische Stabilisatoren, Aikali-ZErdalkalistearale und/oder Alkali-ZErdalkahcarbonate. Phenolische Stabilisatoren wer- 
den in einer Menge von 0, 1 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-%, und mil einem Molekulargewichl (M„) 
von mchr als 500 bevorzugt. Pcntacrythrityl-Tctrakis-3^ 1,3,5-TVi- ; 

methyl-2,4,6-tris(3,5^-Tertiai^utyl-4-Hydroxybenzyl)-benzol sind besonders vorteilhaft 
Die Antiblockmittel werden bevorzugt den Deckschichten zugesetzt. Geeignete Antiblockmittel sind anorganische 
30 Zusatzstoffe wie Siiiciumdioxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat, Calciumphosphat und derglei-; 
chen und/oder un vertragliche organische Polymere wie Polyamide, Polyester, Polycarbonate und dergleichen, bevorzugt 
werden Benzoguanamin-formaldehyd-Polymere, Siiiciumdioxid und Calciumcarbonat Die wirksame Menge an Anti- 
blockmittel liegt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Die mitUere TeilchengroBe hegt 
zwischen 1 und 6 urn, insbesondere 2 und 5 urn, wobei Teilchen mit einer kugelformigen Gestalt,-wie in der EP-A- 
35 0 236 945 und der DE-A-38 01 535 beschrieben, besonders geeignet sind. : ' \- ' 

Neutralisalionsmittel sind vorzugsweise Calciumstearat und/oder Calciumcarbonat einer mitderen TeilchengroBe von 
hochstens 0,7 urn, einer absoluten TeilchengroBe von kleiner 10 urn und einer spezifischen Oberflache von mindestens 
■"■ 40m 2 /g. • ' ; ••' • • ■ ' ■ 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtfolie nach dem so- 
40 genannten Coextrusionsverfahren. Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, daB die den einzelnen Schichten 
der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse coextrudiert werden, die so erhaltene Folie zur \ferfestigung 
auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen wird, die Folie anschlieBend gegebenenfalls biaxial gestreckt (orientiert) 
und die gegebenenfalls biaxial gestreckte Folie thermofixiert und anschlieBend aufgewickelt wird. 

Nach einem besonders bevorzugten Verfahren wird die biaxial gestreckte Folie nach dem Thermoformen noch corona- 
45 oder fiammbehandeit, und zwar an der zur Coronabehandlung vorgesehen Oberflachenschicht 

Die biaxiale Streckung (Orientierung) ist bevorzugt und kann simultan oder aufeinanderfoigend durchgefuhrt werden, 
wobei die aufeinanderfolgende biaxiale Streckung, bei der zuerst iangs (in Maschinenrichtung) und dann quer (senkrecht 
zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, besonders giinstig isL 

Zunachst wird wie beim Coextrusionsverfahren iiblich, das Polymere oder die Polymenmschung der einzelnen 
50 Schichten in einem Extruder komprimiert und verflussigt, wobei die gegebenenfalls zugesetzten Additive bereits im 
Polymer enthalten sein konnen. Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine Flachduse (BreitschUtzduse) ge- 
preBt, und die ausgepreBte mehrschichtige Folie wird auf einer oder mehreren Abzugswalzen abgezogen, wobei sie ab- 
' kuhlt und sich verfestigt. ■ " : - ^ : - ' ' ' :/ :; ' • / • . : - : ; 

Vorzugsweise wird die so erhaltene Folie dann langs und quer zur Exuhisionsrichtung gestreclrt, was zu einer Onen- 
55 tierung der Molekulketten fuhrt. In Langsrichtung wird vorzugsweise 4 : 1 bis 9 : 1 und in Querrichtung vorzugsweise 
5 : 1 bis 11 : 1 gestreckt. Das Langsstrecken wird man zweckmaBigerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem ange- 
strebten StreckverhSltnis verschieden schneillaufender Walzen durchfOhren und das Querstrecken mit Hilfe eines ent- 
sprechenden Kluppenrahmens. | 

An die biaxiale Streckung der Folie schlieBt sich ihre Thermofixierung (Warrriebehandlung) an, wobei die Folie etwa 
60 0,5 bis 10 Sekunden lang bei der Temperarur von 1 10 bis 1 30°C gehalten wird. AnschlieBend wird die Folie in ublicher 
Weise mit einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. o r u u 

Es hat sich als besonders giinstig erwiesen, die Abzugswalze oder -walken, durch die die ausgepreBte Folie aucn ab- 
gekiihlt und verfestigt wird, bei einer Temperatur von 10 bis 90°C zu halu n, bevorzugt bei 20 bis 60°C. 

Dariiber hinaus wird die Langsstreckung vorteilhafterweise bei einer '[emperatur von weniger als 140°C, vorzugs- 
65 weise im Bereich von 125 bis 135°C, und die Querstreckung bei einer Tbrhperatur gr6Ber 140°C, vorzugsweise bei 145 
bis 160°C, durchgefuhrt.- . - ; ^ ^ ■' - 

Gegebenenfalls kann/konnen wie oben erwahnt nach der biaxialen Streckung eine oder beide Oberflachen der holie 



nach einer der bekannten Methoden corona- oder fiammbehandeit werden, 



wobei fur eine Flammbehandlung mit polari- 
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'.-A: ;,. : sierter Flamme (vgl. US-A-4,622,237) eine elekirische Gleichspannung zwischen einera Brenner (ncgativer Pol) und el- 
{/ : n 5 Ktihlwalze angelegt wird. Die HOhe der angelegten Spannung betragt zwischen 500 und 3000 V, vorzugsweise liegt" 
: a : , - ; sie im Bereich von 1500 bis 2000 V. Durch die angelegte.Spannung erhalten die ionisierten Atome eine erhohte Be- 
' • , ; schleumgung und treffeh mil groBerer kinetischer Energie auf die Poly meroberfl ache. Die chemischen Bindungen inner- 

■ ■ V ':; : ^X y hOb des PolymermolekUls werden leichter aufgebrochen, und die Radikalbildung geht schneller vohstatien. Die therrni- 5 

;* :■- sche Belastuhg des Pblymeren ist.hierbei weitaus geringer als bei der Stahdardflammbehandlung, und es konnen Fblien 
V v ; ' ; ' , '< Walton werden, bei denen die Siegeleigenschaften der behandelten Seite sogar besser sind als diejeni cen der nicht be- 
" ; .'• \ J ; ^^hanoV:lten Seite; . * v-^.^-o v ; v.'.v- '. ;■ 

>'-V,: ' - Fur die alternative Coronabehandlung wind die Folie zwischen zwei als Hlektroden dienenden Leiterelementen hin- 
■ ; \ durchgeftlhrt, wobei zwischen den Elektroden eine so hohe Spannung, meist Wechseispannung (etwa 10 000 V und to 
^ 10000IIzVange^ 
; dung wild die Luftoberhalb d^ 

;V; ; ; V > poiare Rinlagerungen in der im wesentlichen unpolaren Polymermatrix entstehen. Die Behandlungsintensitaten lieeen 

: - ^ 9» e erfindungsgemaBen siegelbaren MehrschichtfoUen zeichnen sich u. a. dutch abgesenkte Siegete^ sehr 15 

■ v . gennge extrahierbare Ariteile und gute organoleptische Eigenschaften aus. Sie sind ferner durch hohe Glanzwerte,' gute 

, Hafteigenschaften und sehr hohe TVansparenz gekennzeichnet Mit Hilfe des ebenfalls erfindungsgemaBen Verfahrens 
; , konnen derartige siegelbare Mehrschichtfolien ohne grofien verfahrenstechnischen Aufwand hergestellt werden. 
Die erfindungsgemaBen siegelbaren MehrschichtfoUen eignen sich insbesondere als Besta^ 

y *■ ' •-. " ■•■ - -• Beispiele • - . . '•■ 

Beispiel 1 

Herstellung eines Metallocen-TVagerkatalysators 25 

a) Hcrstcllung des Tragcrmatcrials 

1000 g Kieselgel (SG 332, Teilchendurchmesser 50 um, Fa. Grace; 8 Stunden bei 180°C im Vakuum (1 mbar) aus- 
geheizt) wurden in 5 I Toluol unter Stickstoff (N 2 )-Atmosphare suspendiert. Bei einer Temperatur von 18°C wurden 
7,75 I (6,83 kg) 1,53 molare Methylaluminoxan(MAO)ldsung (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. 30 
AnschlieBend wurde 7 Stunden lang bei Raumtemperatur nachgeruhrt, filtriert und der Filrerkuchen zweimal mit je 
2,5 1 Toluol gewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum getrocknet. 

b) Beladung mit dem Metallocenkomplex 

1 kg des unter a) hergesteliten MAO beladenen Kieselgels wurde in einem evakuierten GefaB vorgelegt. Anschlie- 
Bend wurde unter Riihren eine Losung von 5,8 g (10 mmol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenzindenyl)zirkon- 35 
dichlond in 1,32 1 1,53 molarer MAO-L6sung (Toluol) zugegeben. Nach dem Druckausgleich mit N 2 wurde 30 Mi- 
nuten bei Raumtemperatur durchmischt. Dann wurde, zunachst bei 20°C die Hauptmenge Losungsmittel im Va- 
kuum abdesulliert (bis kein Losungsmittel mehr uberging). AnschlieBend wurde die Temperatur in 5°C Schritten 
auf 55°C erhoht und der Katalysator solange getrocknet, bis er als oranges, gut rieselfahiges Pulver zuriickblieb. 

40 

Vergieichsbeispiel A 
Herstellung von Propylen/Ethen-Copolymeren 

In einem trockenen, N 2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol Triisobutylaluminium (HBA; 10 ml einer 2-mo- 45 
laren Losung in Heptan) vorgelegt Nach Zugabe von 150 mg Antistaukum-Losung (Stadis® 450, Du Pont) und 3500 g 
fliissigen Propylens wurden unter Ruhren bei Raumtemperatur 1020 mg des im Beispiel 1 hergesteliten Metallocen-TYa- 
gerkatalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 
.90 min bei dieser Temperatur polymerisiert. Wahrend der Polymerisation wurden kontinuierliche pro Stunde 117 g 
Ethen zudosiert, insgesamt 1 75 g Ethen (5 Gew.-%). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ab- 50 
lassen des restlichen Ethen/Propylen-Gemisches abgebrochen und das Produkt uber ein Bodenventil abgelassen. Es wur- 
den 1900 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 1860 g Copolymer/g Katalysator). 

Der Versuch wurde noch dreimal mit 965, 990 und 1000 mg des im Beispiel 1 hergesteliten Metallocen-Katalysators 
wiederholt (Ausbeuten: 1850, 2100 und 1870 g Propylen/Ethen-Copolymer). Das Copolymer aller vier Versuche wurde 
gemischt und granuliert. Die am Granulat gemessenen Polvmerdaten waren: T m : 121,6°C; X L : 2,6 Gew-%- M W ' 2^3 55 
400 g/mol; M w /M n : 1,80. 

Vergieichsbeispiel B 

Herstellung von Propylen/But-1-en-Copolymercn 60 

Entsprechend dem Beispiel 4 der DE-A 195 33 337 wurde durch kontinuierliche Gasphasenpolymerisation ein Propy- 
len/But-l^n-Copolymer hergestellt, welches folgenderi Eigenschaften aufwies: Q-Gehalt: 2,2 mol-% (IR-Spektrosko- 
pie); T m : 1 35,3°C; X L : 0,6 Gew.-%; M w : 258 860 g/mol; M W /M D : 1 ,74. 
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: :' : /^}r.':\V i::tii^^-'/s' : riy.'<: ; \ . } :/ .... , ;/'-'..; 1 \,y/ i HBeispel2 • i '■■ ■ :'" ."\y ■-''-/>'.{' . . : 
m : ;V :;j^ ^ - Heretellung tines Propyte^ 

> si&. : In einern trpckehen, N 2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol TYnsobtifylal uminium (TiBA; 10 ml einer 2-mo 
iaren ^Losung in Heptan) vorgelegt. .Nach Zugabe von 150 mg Antistaukum-Losung (Stadis^ 45Q, Du Pont) wurden 
2000 g flussiges Propylen, 40 g But-l^en (2 Gew.-%) und 40 g Ethen (2 Gew.-%) eindosierL-Dann wurden bei Raum- 
temperatur 790 mg Metallocen-Tragerkatalysatbr des Beispiels 1 uber eine Schleuse mil N2 eingeschossen. Anschlie- 
v Bend wurde der Autoklav auf 60X aui^eheizt und 90 min bei dieser lemperatur polymerisiert Nach Ablaut der Reak- 
10 tionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomeren-Gemisches abgebrochen und das Produkt 
Uber ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 680 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 860 g Terpplymer/g Katalysa- 

>v. iti Polymerdaten: QrGehalt: 2,6 mol-%; CrGehalt: 0,5 mol-% (TR-Spektroskopie); T TO : 11 9,4?C; X L : 0,6 Gew.-%; M w : 
232 478 g/mol; M w /M n : 1,70; Anteil regioregularer ^-2Mnseruerter Prppyleneinheiten entsprcchend der Formel (1): 
15 -99,28; Schmelzenthalpie: 79 J/g. ' "^•-■■■'-^ ■* 'V'fy^--^ ■ 

^; ; '/:vV- -Vr.';,;.-.- ':''■<.•:• • \v : :- ■ ■ ■ ' -. 1' * Beispiel 3 .- • *.\- '---v: -.*.[-■.' \ 

; Mv;: . Herstellung eines Pro 

20 

In cinem trockenen, N? gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol Triisobutylaluminium {TiBA; 10 ml einer 2-mo- 
laren Losung in Heptan)" vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistaukum-Losung (Stadis® 450, Du Pont) wurden 
2000 g flussiges Propylen und 40 g But-l-en (2 Gew.-%) eindosiert. Dann wurden bei Raumtemperatur 815 mg Metal- 
locen-Tragerkatalysator vom Beispiel 1 uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 

25 60°C aufgeheizt und es wurde 90 min bei dieser Temperatur polymerisiert. Wahrend der Polymerisation wurden konti- 
nuierlich pro Siunde 27 g Elhen zudosiert, d. h. insgesaml 40 g (2 Gew.-%). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die 
Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomeren-Gemisches abgebrochen und das Produkt uber ein Bodenven- 
til abgelassen. Es wurden 1 120 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 1370 g Terpolymer/g Katalysator). 

Polymerdaten: C-Gehalt: 2,2 mol-%; C 4 -Gehalt: 0,4 mol-% (IR-Spektroskopie); T m : 122,8°C; X L : 0,5 Gew.-%; M w : 

30 247 345 g/mol; M w /M n : 1,70; Anteil regioregularer 'l-^-insertierter Propyleneinheiten entsprcchend der Formel (I): 
99,24; Schmelzcnthalpie: 81 J/g. 

Fur die Herstellung der Siegelschicht in Beispiel 6 wurde die oben beschriebene Polymerisation sechsmal wiederholt, 
das Polymere gemischt und granulierl. Eine Kontrollmessung am Granulat ergab ein M w von 233 520 g/mol und eine 
PolydisperMtat M w /M n von 1,64. Der in kaltem n-Hexan extrahierbare Anteil (gemaB FDA 177 1520) lag bei 0,4 Gew. - • 

35 %. • ' ■*"■-■' 

Beispiel 4 

Herstellung eines Propylen/Ethen/Hex-l-en-Terpolymeren 

40 

In einem trockenen, N 2 gespulten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 10 ml einer 2-mo- 
laren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum-Losung (Stadis® 450, Du Pont) wurden 
2000 g flussiges Propylen, 40 g But-l-en (2 Gew.-%) und 40 g Hex- 1 -en (2 Gew.-%) eindosiert. Dann wurden bei Raum- 
temperatur 905 mg MetaUocen-Tragerkatalysator vom Beispiel 1 uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen. Anschlie- 

45 Bend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 90 min bei dieser Temperatur polymerisiert Nach Ablauf der Reak- 
tionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomeren-Gemisches abgebrochen und das Produkt 
uber ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 543 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 600 g Terpolymer/g Katalysa- 
tor).--- - * • ■ ' ■■ ■■ • • •• ' 

Polymerdaten: Q-Gehalt 3,5 mol-%; Q-Gehalt: 1,1 mol-% ( l3 C-NMR); T m : 124,4°C; X L : 0,3 Gew.-%; M w : 339 

50 062 g/mol; M w /M n : 1,84; Anteil regioregularer 'l-^-insertierter Propyleneinheiten entsprcchend der Formel (1): 99,12; 
Schmelzenlhalpie: 79 J/g. 

1 Beispiele 5 bis 7 - Vergleichsbeispiele C bis E 

55 Herstellung von Mehrschichtfolien 

Durch Cocxtrusion und anschlieBende, stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung wurden dreilagige bi- 
axial orientierte Polypropylen-Folien (BOPP-Folien) mit einem ATi'A'-Schichtaufbau (A': Deckschicht; B': Basis- 
schicht) hergestellt. Die Gesamtfolienstarke betrug ca. 20 pm, die der Deckschicht ca. 1 urn. Fur die Basisschicht B' 

60 wurde ein mit dem im Beispiel 1 beschriebenen Metallocenkatalysator in kontinuierlicher Gasphasenpolymerisation bei 
60°C und 24 bar hergestelltes Propylenhomopolymer mit einem SchmelzfluBindex (bei 230°C und 2,16 kg nach DIN 
53735) von 4,0 g/10 min. einem Schmelzpunkt von 145°C und einer Polydispersitat M w /M n von 1,9 eingesetzt Alle Po- 
lymeren wurden vor der Herstellung der Folien mit jeweils 1000 ppm Sylobloc® 45, 1000 ppm Irgafos® 168, 600 ppm 
Ca-Stearat und 500 ppm Irganox® 1010 versetzt und granulierl. 

65 Im errlndungsgemaBen Beispiel 5 wurde das im Beispiel 2 hergestellte Propylen/Ethen/But-l-en-Terpolymer als 
Deckschicht A' verwendet, im erfindungsgemaBen Beispiel 6 das Propylen/Ethen/-But- 1 -en-Terpolymere des Beispiels 3 
und im erfindungsgemaBen Beispiel 7 das Propylen/But-1 -en/Hex- 1 -en-Terpolymere des Beispiels 4. 

Als Deckschicht A' wurde im Vergleichsbeispiel C das PropylenAEthylcn-Copolymere des Vergleichsbeispicls A ein- 
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gesetzt. Im Vergleichsbeispiel D fand das Propylen/Bul-l-en-Copolyrnere aus Vergleichsbeispiel B als Deckschicht A' 
Verwendung. Im, Vergleichsbeispiel E wurde als Deckschicht A' ein Propylenlerpolymer (Novolen® 3520L von Targor 
GmbH) verwendet Novolen® 3520L ist ein Propylenterpolymer mit ; 4,2 Gew.-% einpolymerisiertem Ethen und 
• l,9Gew>% einpolymerisiertem Bui-l-en undieinem SchrnelzfluBindex von 5g/i0min. bei ;230 o C 'und 2,16 kg, nach 
ISO 1133, welches durch GasphasenpolymerisationVon Prbpylen, Ethen und Buhl-en mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Ka- 5 
; talysators.deru. a. in der US-A 5,288,824 beschnebeii isu^eitalten worden ist. > j 

AlsBasisschicht B' wurde in alien Beispielen 5 bis 7 und in alien Vergleichsbeispielen C bis E das oben rjeschriebene, 
mit dem aus dem Beispiel 1 erhalterien Metalldcen-Xatalysator heigestellte Propylenhomopolymer einges^tzL 

Die bei der Priifung der BOPP-Folien des A'B'A'-Schichtaufbaus : gefundenen Eigenschaften sihd in der nachfoleenden 
TabellelaufgefUhrt. • ' : ' , . . • " i v l0 

■ . :.■ ErganzOT&^auterungen \.Y\'.' f''\y- V\ ."/v v " 

Bei Stadis®450 von Dii Pont handelt es sich urn ein komrnerzieti erhaldiches Produkt in Fomleiner Mischung aus To- 
/ 'luoU Isopropanoi, Dc<lecylbenzolsulfonsaure^eiheih Polyamin, einem Copolymer aus Dec-l-en und SOb, sowie Dec-1- is 

Sylobloc^yon Graci ist ein AhdW [ Mv^r- 

Bei Irganox® 1010 von Ciba-Geigy handelt ^sich urn Pentaerythrityte 
xyphenol)propionat] und bei Irgafos® 1 68, ebehfalls von Ciba-Geigy, urn Tris(2,4-bis-tert.butylphenol)phosphit. 

Die in den Beispielen aufgefuhrten Eigenschaften wurden folgendermaBen bestimmt: 20 
Cornonomergehalt bzw. Ahteil 'KT-insertierter Propeneinheiten: mittels l3 C-NMR oder mittels Infrarotspektroskopie 
Schmelzpunkt (T M ): mittels DSC (differential scanning calorimetry) 
Xylollosliche Anteile (XL): 

In einen l T Liter-Dreihalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkiihler und Thermometer wurden 500 ml destilliertes Xylol (Iso- 
merengemisch) eingefullt und auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde das Polymere eingefullt, anschlieBend auf 25 
den Siedepunkt des Xylols erhilzl und 60 min am Ruckflufi gehalten. AnschlieBend wurde die Wanuezufuhr abgebro- 
chcn, inncrhalb von 20 min mit cincm Kaltcbad auf 5°C abgckuhlt und dann wicdcr auf 20°C crwarmt. Dicsc Temperatur, 
wurde fiir 30 min gehalten. Das ausgefallene Polymerisat wurde abfiltriert und von dem Filtrat exakt 100 ml in einen vorr 
her tarierten 250-ml-Einhalskolben gefiillt. Daraus wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt An- 
schlieBend wurde der verbleibende Ruckstahd im Vakuumtrockenschrank bei 80°C/200 Torr 2 Stunden lang getrocknet 30 
Nach dem Erkalten wurde ausgewogen. 

Der xylollosliche Anteil ergibt sich aus 

g x 500 x 100 



G x V 



35 



X L == xylolloslicher Anteil in % ; 
g = gefundene Menge 

G = Produkteinwaage ~ - 

V = Volumen der eingesetzten Filtratmenge 40 
Molmasse (Zahlenmiuel) Mm: mittels Gelpermeationschroniatographie 
Molmasse (Gewichtsmittel) M w : mittels Gelpermeationschiomatographie 
Polymerdispersitat M W /M N : mittels Gelpermeationschromatographie 
SchrnelzfluBindex (MFR): nach ISO 1133 : 

Schmelzenthalpie: mittels DSC, bei einer Aufheizrate von 20°C/min 45 
Streuwert der Folie: nach ASTM D 1003 
Glanz, bei 20 9 C und 60°C: nach DIN 67530 

Siegeltemperatur Mit einem Siegelgerat wurden heiBgesiegelte Proben hergestellt, wobei die Siegeltemperatur in 1°C- 
Schritten erhoht wurde (Siegeldruck: 0,35 N/cm 2 , SchweiSzeit; 0,5 s). Nach dem Abkuhlen wurde aus der Siegelnaht ein 
Priifstreifen mit 15 mm Breite geschnitten und in einer Zugprufmaschine die zum Offnen benotigte Kraft gemessen. Als 50 
Siegeltemperatur ist die Temperatur angegeben, bei der die zum Offnen benotigte Kraft mindestens 7,5 N/15 mm er- 
reicht. - - _ ■'• • • ; .- '■ . * : : ' / 

Druckfarbenhaftung, Metallhaftung: Zur Beurteilung der Druckfarben bzw. der Metallhaftung wurden die Folien zu- 
nachst entsprechend der US-A 4,622,237 coronabehandelt und 14 Tage spater entweder bedruckt oder metallisiert. Die 
Farb- bzw. Metallhaftung wurde mittels Klebebandtest beurteilL Konnte miuels Klebeband keine Faroe bzw. kein Metall 55 
abgelost werden, so wurde die Haftung mit sehr gut und bei deutlicher Ablosung von Faroe bzw. Metall mil schlecht be- 
urteilt. 
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Aus der Tabcile I geht u. a. hervor, daB sich die erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschichtfolien (Beispiele 5 bis 7) 
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gegeniiber deh aus dem Stand der Technik bckannten Mehrschichtfolien (Vergleichsbeispiele C bis E) u. a. durch einen 
.erhohten Glanz, eine verbesserte Haftung, eine abgesenkte Siegeliemperatur und verringerie xylollosliche Anieile aus- " 
'■ zeichnen. > •• >Y'-Y ■■' Y'. : \..Y i.^Y/ Y . • Y YYY\':-\- ■"- ■ . Y.Y " - . ' ■* 

V 'V'' V?i YY^ -Y '■" Y 5 

j 1- Siegelbare Mehrschichtfolie aus mindestens einer Deckschicht und mindestens einer Basisschicht, wobei die 
Deckschicht aus einem Propylen-Terpoiymeren besteht, enthaltend 80 bis 99,5 mol-% Struktureinheiten, die sich 

■•■;] \om Propyien ableiten, 0,2 bis 15 niol-% Struktureinheiten, die sich von Hthen oder einem Q-Q-l -Olefin (I) ab- 
leiten und 0,3 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem weiteren, vom Q-Q-l -Olefin (I) verschiedenen, 10 
C4-Ci 2 -l-Oiefin (II) ableiten und wobei das Propylen-Terpolymere mittels Metallocen-Katalysatoren hergestellt ist 
2. Mehrschichtfolie nach Anspruch 1, wobei das Propylen-Ternipolyrnere der Deckschicht einen Anteil regioregu- 
larer M -2Mnsettierter Propyleneinheiten enteprechend der Forrnet (T) 

: Y ' • ' [ ' 1-2 ' ] •'. • . • .: ■ \\ :''■/■- Y , Y ' Y: • 

' ' • (l) Y: ' y .,. • .,Y is 



[:i-2'] + ['2-i:] + [M-3' i ; 



von mehr als 0,97 aufweist 

3. Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 oder 2, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht einen 
Schmelzpunkt (T M ), ermiuelt nach dem DSC-Peakmaximum, von weniger als 135°C und ein Gewichtsmittel der 20 
Molmasse (M w ) von mehr als 80 000 g/mol aufweist 

4. Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht einen xylol- 
loslichen Anteil (X L ) in Gew.-% aufweist, der der folgenden Ungleichung (2) 

X L < 141 1,21 exp (-0,0591 T M ) -0,05 (2) / 25 

gcnugt, bci wclchcr T M fur den Schmelzpunkt in °C stent 

5. Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht eine Polydi- 
spersitat (M W /M N ) von weniger als 2,25 aufweist 

6. Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei die Basisschicht aus einem Polyolefin besteht 30 

7. Mehrschichtfolie nach dem Anspruch 6, wobei die Basisschicht aus Polypropylen besteht 

8. Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei diese aus wenigstens einer Deckschicht einer Dicke von 
0,1 bis 5 um und wenigstens einer Basisschicht einer Dicke von 1 bis 100 pm besteht 

9. Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei diese aus drei Schichten aufgebaut ist, von denen die 
obere und die untere Schicht jeweils eine Deckschicht und die dazwischen liegende Schicht eine Basisschicht dar- 35 
stellt 

10. Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die den einzelnen Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachdiise coextrudiert werden, die auf 
diese Weise erhaltene coextrudierte Folie zur Verfestigung auf wenigstens einer Walze abgezogen, danach biaxial 
gestreckt thermofixiert und anschlieBend aufgewickelt wird. 40 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die biaxial gestreckte Folie nach dem Thermofixie- 
ren noch corona- oder flammbehandelt wird. 

12. Verpackung, enthaltend mindestens eine Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 9. 
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